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Resumen

Con el transcurrir del tiempo los minerales compuestos de fases de facil
separacion se estan escaseando. Las otras menas requieren mayor molienda u
otros pretratamientos que encarece la economia de extraccion. Es importante
remarcar que existe una gran rigueza de metales en aquellos minerales
clasificados como complejos e inaptos para procesamiento mediante las vias
tradicionales. Actualmente la hidrometalurgia, se ha convertido en uno de los

mejores métodos empleados en el tratamiento de minerales complejos.

El objetivo de esta investigacion es implementar a nivel laboratorio esquemas
generales de lixiviacibn selectiva por etapas para extraer metales base y
preciosos a partir de concentrados minerales sulfurados complejos
(multimetélicos). Para lograr dicho objetivo en primer lugar se determinaron las
fases mineraldgicas presentes que contienen los metales en tres concentrados
multimetalicos (Concentrado Fresnillo Pb-Zn, Concentrado Pb-Cu y Concentrado
Mixto), mediante difraccion por rayos X. Se propusieron los medios lixiviantes
para cada etapa con base en la termodinamica de soluciones, y con esto se
seleccionaron las condiciones de operacion adecuadas para cada fase mineral
especifica. Después de cada etapa se analizaron los residuos sélidos obtenidos

de las extracciones para determinar los cambios mineral6gicos y quimicos.

El tratamiento para remover el plomo consistié en contactar el concentrado con
una solucién de 1 M citrato de sodio a pH 6 durante 8 horas, variando la
concentracion de peréxido de hidrégeno (H202). Se encontré que es necesario
extraer la galenay otras fases mas facilmente oxidables antes de sujetar el sélido
a un proceso de lixiviacion de los metales preciosos con tiourea. La lixiviacién de
plata se realiz6 posteriormente con una solucién de 0.2 M tiourea y 0.05 M H20:.
En algunos concentrados, como los de Pb-Cu y el Mixto, donde el Hierro y el
Cobre se encuentran mayoritariamente como Pirrotita (FeS) o Calcocita (CuzS),
respectivamente, ambas fases reaccionan, impidiendo la extraccién total del
Plomo, debido a que el H202 se consume al oxidar dichas fases. También se
estudio la extraccion de Zn a partir de esfalerita (ZnS) a temperatura ambiente

con diferentes tipos de complejantes; sin embargo, en ninguno de los casos se

\



obtuvo extracciones cuantitativas. Se concluyé que es necesario seguir la
investigacion para encontrar uno o una combinacion de complejantes idoneos

capaces de desestabilizar el sulfuro de zinc a condiciones moderadas.
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Abstract

With the passage of time, mineral ores containing easily separable phases, are
becoming more and more scarce. Other ores require further milling or other
pretreatments which increases the extraction costs. It is important to note that
there is a wealth of metals in these complex minerals classified as unfit for
processing by traditional means. Currently hydrometallurgy, it has become one

of the best methods used for the treatment of complex minerals.

The objective of this research is to implement at laboratory level, processing
schemes, which include selective leaching steps to remove base and precious
metals from complex (multimetallic) sulfide concentrates. To achieve this, first the
metal-containing mineral phases present in three multimetallic concentrates
(Concentrate Fresnillo Pb-Zn, Concentrate Pb-Cu and Concentrate Joint) where
identified by X-ray diffraction. With this information, leaching media were
proposed for each stage, based on the thermodynamics of solutions, and suitable
operating conditions for each specific mineral phase were selected. After each
stage, the solid residues obtained from the extractions were analyzed for

mineralogical and chemical changes.

The treatment to remove lead, present as galena (PbS), consisted in contacting
the concentrate with a solution of 1 M sodium citrate at pH 6 for 8 hours, varying
the concentration of hydrogen peroxide (H202). It was found that galena and other
easily oxidized phases, need to be extracted before leaching of the precious
metals with thiourea. After lead removal, silver leaching was performed with a
solution of 0.2 M thiourea and 0.05 M H202. In some concentrates, such as the
Pb-Cu and the Mixed concentrates, where the iron and copper are present mostly
as pyrrhotite (FeS) or chalcocite (Cuz2S), respectively, both phases react,
preventing the complete removal of lead, because H202 is consumed by the
oxidation of these phases. Zn extraction from sphalerite (ZnS) was studied at
room temperature with different types of complexing agents. However, in none of
the cases qualitative extraction was obtained. Therefore, it was concluded that
further research is necessary to find one or a combination of suitable complexing

agents capable of destabilizing zinc sulfide at moderate conditions.
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1. Introduccion

1.1. Generalidades

En México la industria minera constituye una de las actividades con mayor
tradicion, practicada desde la época prehispanica; es reconocida en la historia
como un factor de avance y desarrollo econdmico para el pais. Representa la
cuarta fuente generadora de divisas, solo por detras de la industria automotriz,
la industria eléctrica y electrénica y el petréleo (DOF, 2014). La participacion de
México es importante en la mineria mundial, ocupando el primer lugar en la
produccion de plata. Ademas se ubica entre los diez principales productores de
16 diferentes metales y minerales: oro, plomo, zinc, cobre, bismuto, fluorita,
celestita, wollastonita, cadmio, diatomita, molibdeno, barita, sal, yeso y
manganeso. Nuestro pais es el primer destino en inversién en explotacion minera
en América Latina y es el quinto pais con el mejor ambiente para hacer negocios

mineros (Secretaria de Economia, 2014).

18%

13%

Figura 1. Porcentaje de inversién minera en el mundo (INEGI, 2014).

Dentro de la economia nacional, la mineria contribuy6 mas del 2.9% del Producto
Interno Bruto en el afio 2014 (CAMIMEX, 2014). Por otra parte, el 70% de la
superficie del territorio nacional tiene potencial de desarrollo geolégico. Es por
esto que Meéxico esta decidido a utilizar su riqueza geologica para atraer la
inversion minera y mejorar el rendimiento de esta industria desde todos los
sectores clave (INEGI, 2014).



Cananea
A A D
L Macozari

$a[H] . O E@
\ [Saueilio
véso[E], T3
. \ & (%] sutfoto de Sodio |
= / o, Siar e ChiEIR i
Trsipico an | o ™ B D ot
£2.de Kince = ] Fresnilopy Elsaro
S ¢ ] |
= N IE Echarcas Golfo de
S, N Reald Méxice
[} A An@m:, (5] rucrich |
o X i)
i Gmmimm@ [T Zeven !
4,0 B Pachusy 1 rar
o ] S . sl caribe

L Bl Tasco
= k

—

Figura 2. Representacion de las diferentes minas en México (CAMIMEX, 2014).
1.2. Motivacién

La produccion minero-metalargico del pais ha logrado el abasto interno de los
minerales y ha incrementado sus exportaciones, creando cadenas productivas
que permiten utilizar los metales y minerales mexicanos como materias primas
en otros productos con mayor valor agregado (CAMIMEX, 2014). Hasta el
momento se ha explotado menas de facil separacion, las cuales se caracterizan
por su estructura heterogénea (lo que ayuda a la separacion del metal de la
ganga). Para la obtencion de los metales se realizan etapas de molienda y
flotacion antes de pasar a los tratamientos pirometallrgicos (fundicion); estas

operaciones estan descritas en el Apéndice A-B.

Con el transcurrir del tiempo los minerales compuestos de fases de facil
separacidn se estan escaseando. Las otras menas requieren mayor molienda u
otros pretratamientos que encarece la economia de extraccion. Algunas minas
se cierren cuando sus reservas se encuentran en dichas menas complejas,

especialmente cuando los precios de los metales bajen.

Es importante remarcar que existe una gran rigueza de metales en aquellos
minerales clasificados como complejos e inaptos para procesamiento mediante
las vias tradicionales (Onyedika y Col., 2012). Actualmente la hidrometalurgia,

se ha convertido en uno de los mejores métodos empleados en el tratamiento de



minerales complejos. Los acidos y alcalis han demostrado ser muy eficientes en
la disolucién de una o mas fases de los minerales. El uso de lixiviaciones en altas
temperaturas y presiones, o con organismos microbianos, han mostrado su
efectividad en la recuperacion de metales a partir de los valores de los
yacimientos complejos. Sin embargo, presentan ciertas desventajas como lo son
el elevado consumo de energia y, en el caso de la biolixiviacion, los tiempos

extremadamente largos del proceso.

Se ha avanzado en un enfoque relativamente novedoso de lixiviacion selectiva
de las distintas fases mineraldgicas, mediante el estudio de su naturaleza
quimica y la eleccién de medios especificos para la disolucion de cada uno de
los valores contenidos en ellas. De esa manera ha sido posible extraer los
metales de ciertas fases probleméaticas contenidas en menas o concentrados
complejos en condiciones moderadas de tal forma que se permitiria disefiar un

esquema de etapas para disolver y recuperar cada uno de los diferentes metales.

En este contexto y buscando el aprovechamiento de los minerales complejos, el
presente trabajo explora las etapas de recuperacion de los distintos metales (Pb,
Ag, Cu y Zn) a partir de la lixiviacidon selectiva de tres diferentes concentrados:
Fresnillo Pb-Zn, Concentrado Pb-Cu y Concentrado Cu-Ag, con los metales
contenidos en diferentes fases mineraldgicas y contenidos de las mismas. Asi,
de esa manera se proponen esquemas para el tratamiento hidrometalirgico
integral de fases refractarias de plata, cobre, zinc y plomo, separandolas de

aguellas sin valor comercial.



2. Antecedentes
2.1. Lixiviacion de las diferentes fases refractarias de los
concentrados sulfurados

2.1.1. Procesos para tratamiento integral de concentrados de sulfuros

La Galena (PbS), la esfalerita (ZnS) y la calcopirita (CuFeS2) son los principales
minerales de los que se extrae el plomo, zinc y cobre, respectivamente. Estos
son producidos principalmente a través de vias pirometallrgicos que involucran
operaciones en las cuales se liberan grandes cantidades de diéxido de azufre
que resulta peligroso cuando se incorpora a la atmésfera. El agotamiento de las
reservas de minerales de facil extraccion y el aumento de la conciencia sobre la
contaminacion del medio ambiente han llevado a utilizar minerales complejos.
Los complejos sulfuros de plomo, zinc y cobre constituyen una fuente potencial
de estos metales. Las dificultades que presentan los minerales no aptos para
procesos pirometallrgicos para su extraccién pueden ser solucionadas a partir

de una ruta hidrometalurgica.

Los investigadores del Buro de Minas de los Estados Unidos de Norteamérica
(US Bureau of Mines) propusieron hace mas de 40 afos un proceso
hidrometallrgico para tratar dichas menas complejas, basado en la extraccion
de los metales en un medio de cloruro férrico. La cinética de disolucion de la
galena (PbS), la esfalerita (ZnS) y la calcopirita (CuFeSz), en solucién de cloruro
férrico fue estudiada para establecer mecanismos de disolucion, como lo

muestran las siguientes ecuaciones (Rath y Col., 1988):

PbS + 2FeCls > PbCl2 + 2FeCl2 + S° [1]
ZnS + 2FeCls > ZnClz2 + 2FeCl2 + S° [2]
CuFeS2+ 4FeClz > CuClz2 + 5FeCl2 + 2S° [3]

El grupo de autores determiné que la reaccion electroquimica de la superficie
probablemente controle la velocidad de disolucibn de estos minerales en
soluciones de cloruro férrico. La velocidad de disolucion mas rapido fue el de la

galena, seguido por el de esfalerita y luego la de calcopirita.

Con estos resultados se pudo predecir el comportamiento de disolucién de los
valores de los metales en los concentrados de PbS, ZnS y CuFeSz. Sin embargo,

la separacion de los metales, una vez disueltos, constituia un problema dificil de



resolver y se requeria temperaturas cercanas a la ebullicion para lograr

extracciones elevadas (Rath y Col., 1988).
2.1.2. Galena

Galena es el mineral principal de plomo y se extrae de un gran numero de
depdsitos en muchos paises. Se encuentra en rocas igneas y metamorficas en

medio a las venas hidrotermales de baja temperatura (Cornelis y Col., 1997).
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Figura 3. Estructura de la Galena (Korbel y Novak, 2004; SERC, 2015).
Actualmente la galena es tratada por métodos pirometalirgicos para la
extraccion de Pb, lo cual consume cantidades considerables de energia para
obtener y refinar lingotes de plomo. Ademas de los altos costos operativos, se
requieren controles estrictos para cumplir con los estandares ambientales debido
a su toxicidad (Kumpiene y Col., 2007).

Los métodos hidrometallrgicos se han considerado como alternativas a los
procesos de alta temperatura, porque ofrecen una mayor selectividad, asi como
menor cantidad de reactivo y consumo de energia. Sin embargo, los esquemas
propuestos para su uso en produccion de plomo en elevadas concentraciones
de acidos fuertes y/o iones de cloruro se encuentran cerca de temperaturas de
ebullicion para lograr solubilidades altos de plomo (Dutrizac y Chen, 1990).



2.1.3. Lixiviacion de concentrados con galena

2.1.3.1. Acido metanosulfénico y ion férrico

El Acido metanosulfénico (MSA, CH4S0s3) se muestra como un medio con alta
solubilidad del plomo y otros metales pesados. Las ventajas inherentes del MSA,
tales como alta conductividad, la estabilidad frente a la hidrdlisis, baja toxicidad
y corrosividad débil, le permiten ser una alternativa prometedora para la
produccion de plomo. Ademas, la cinética de disolucidon galena es muy rapida y

llega a alcanzar casi el 100% (Grenon y Col., 1999).

Un agente oxidante para la lixiviacion con MSA es el ion férrico; en comparacion
con peroxido de hidrogeno y oxigeno, su empleo es mas econémico. La quimica
de la lixiviacién de galena con metanosulfonato férrico es la siguiente (Onuoha,
2002):

2Fe(CH3S03)3 + PbS = 2Fe(CH3S03)2 + Pb(CH3S03)2 + S° [4]
S° + 4H20 - SO42+ 8H* + 6e (5]

Este proceso se lleva a cabo a temperaturas entre 65°C a 85°C. Una temperatura
mas alta da lugar a una velocidad de disoluciébn mas rapida, mientras que a
temperatura ambiente 25°C el plomo no se lixivia. Desafortunadamente, se forma
PbSOa4s) cuando se trabaja con altas temperaturas (Zhenghui y Col., 2014). Otra
desventaja de este sistema es que la presencia del redox par Fe3*/Fe?* perjudica

fuertemente a la etapa de recuperacion metalica.
2.1.3.2. Acido Fluosilicio (H2SiFe)

Se produce una solucién de fluosilicato de plomo (PbSiFs) a partir del uso de
agua oxigenada (H202) o diéxido de plomo (PbO:) y acido fluosilico (H2SiFe
reutilizado), a 95 °C, y un residuo rico en S° este producto es sometido
posteriormente a electrélisis a 35°C para obtener un 99% de metal de Pb y
H2SiFs. Después, se recurre a una extraccion de S° dejando un residuo de
minerales de Cu y Ag, entre otros metales (Wang y Fang, 2003). La reaccion es

la siguiente:

2PbS + 3H2SiFes + PbO2 = 3 PbSiFe+H20+2S° [6]



En la separacion sélido-liquido se obtienen el PbSiFs asi como el residuo rico en
S°. De ahi se efectla la electrdlisis de la solucion de PbSiFs a 35 °C, para
producir el Pb metélico y el H2SiFs (Balaz, 1996):

PbSiFe + 2H* + 2e- >Pb + H2SiFs [7]

El H2SiFs es recirculado para la lixiviacién posterior del PbS y el azufre se recobra

del residuo mediante el método de extraccion de solventes (Lee, 1986).

Esta solucion presenta como desventaja la muy baja solubilidad de plomo,
ademas del hecho de ser altamente corrosiva. Asimismo, el Fluosilicato es
propenso a hidrolisis para liberar fluoruro, resultando en reprecipitacion fluoruro

de plomo y disminucion de recuperacion de plomo (Krstev y Col., 2000).

2.1.3.3. Tetrafluoroborato (BFa4)
Otro sistema similar es el tratamiento utiliza tetrafluorborato como complejante,
resultante de los procesos de electro-extraccion de metales como el Cu y el Pb
gue comprenden una etapa de lixiviacion con acido fluobdrico, con el fin de
reciclarlo, una vez desprovisto de impurezas de metales tales como Fe, Zn, Ca,
Mgy Cd.
En el proceso se pone la galena en contacto con una solucion que contiene acido

fluoborico y ion férrico (Engitec Technologies, 2015).

PbSs) + 2Fe(BF4)3(ac) — Pb(BFa4)2@c) + 2Fe(BF4)2(ac) + S°s) [8]
El azufre de la galena se oxida a azufre elemental mientras que el plomo se
disuelve como fluoborato de plomo. Esta lixiviacién algo selectivo para el Plomo
y los metales mas nobles se mantienen en el residuo de lixiviacién. No obstante
igual que en el caso anterior el plomo es poco soluble a bajas temperaturas y la
presencia del redox par Fe®*/Fe?* perjudica a la etapa de recuperacién del Plomo
(Cole, 1985).



2.1.3.4. Citrato de Sodio y Per6xido de Hidrogeno

El ion citrato se ha empleado para disolver el plomo de las fases oxidadas y el
perdxido de hidrogeno (H202) como oxidante para las fases metdlicas y el
sulfuro. La galena puede ser oxidada por el peréxido de hidrogeno de acuerdo

con la siguiente reaccion (Taylor y Col., 2013):

PbS (s) + 2H* + H202 (ac) 2 Pb?* + S°| + 2H20 [9]

Cuando hay un exceso de oxidante (elevados potenciales redox), se puede
oxidar el ion sulfuro hasta sulfato, causando la precipitacion del plomo como

anglesita (Zarate y Col., 2010):

PbS (s) + 4H202(@q) >  PbSOa4s) |+ 4H20 [10]

Se ha encontraron que se puede disminuir la precipitacion del plomo por el ion
sulfato, complejando el ion plomo con acidos carboxilicos de corta cadena,
especificamente el ion citrato. De esta manera se puede aumentar la solubilidad
de Pb?*y lograr su extraccion, aln en la presencia de sulfatos proveniente de la

misma galena u otras fases contenidas en el mineral.

El ion citrato ha sido empleado para disolver el plomo en fases oxidadas. En
soluciones concentradas de citrato, existen varios complejos solubles de plomo
(NIST, 2008):

Pb2* + Cit*~ > Pb(Cit)" [11]
Pb2* + 2Cit>> > Pb(Cit)2*" [12]
Pb2* + HCit2~ > Pb(HCit) [13]
Pb2* + HCit™ > Pb (H2Cit)* [14]
Pb2* + 2Cit> +H* = PbH(Cit)2* [15]
2Pb?* + 2Cit* - Pbz (Cit)2> [16]
2Pb2* + 2Cit> + OH™ > Ph2 (Cit)2(OH)*" [17]
2Pb%* + 2Cit>” + 20H™ - Pbz (Cit)2(OH)22" [18]

Donde Cit® = CéO7Hs% = lon Citrato



Este sistema resulta ser muy selectivo para el plomo. Cuando en el mineral se
encuentran presentes la pirita y la esfalerita, éstas al realizar la lixiviacion de
galena, permanecen intactas. Ademas, esta lixiviacion se realiza a temperatura

ambiente lo que permite el ahorro de energia (Zarate y Col., 2010).

Los resultados que se han obtenido muestran que la concentracion de peréxido
juega un papel importante en la lixiviacion de galena. Con cinco veces la cantidad
estequiométrica necesaria para oxidar el ion sulfuro asociado con el plomo para
elemental, es posible extraer 100% del Pb en la solucion, independiente de la
relacion de sdlido a liquido, hasta que se alcanza el limite de solubilidad (Zarate
y Lapidus, 2014). Para el presente trabajo se utilizar4 este sistema de oxidante

(H202) y complejante (citrato).
2.1.4. Pirargirita

La pirargirita AgsSbSs forma parte de la familia de los sulfuros y es caracterizado
por su color rojo oscuro. Las sulfosales pueden considerarse como sulfuros
dobles ya que los semimetales como As, Sb o Bi juegan el mismo papel en la
estructura como el S en el resto de sulfuros. Es translucido y tiene un brillo
adamantino, fuertemente metalico. Se forma a bajas temperaturas en los filones
de Plata. La pirargirita constituye una de las principales menas de plata. Su
contenido en Plata puede suponer aproximadamente el 60% de su peso
(Cornelis y Col., 1997).

Figura 4. Estructura de la Pirargirita (Korbel y Novak, 2004; SERC, 2015).



2.1.5. Acantita

La acantita Ag2S es la modificacion a baja temperatura del sulfuro de plata.
Todos los especimenes de sulfuro de plata naturales a temperatura ambiente
son acantita. A presion atmosférica la argentita pura es estable por debajo de
177°C (Cornelis y Col., 1997).

Figura 5. Estructura de la Acantita (Korbel y Novak, 2004; SERC, 2015).

La mayoria de la plata en la actualidad se obtiene de concentrados de Pb-Zn y
es extraida por métodos pirometallrgicos o por cianuracién. Sin embargo, se
requiere un potencial alto de oxidacion para atacar a los sulfuros minerales,
favoreciendo la formacién de ion sulfato, el cual precipita a los iones de plata
(Zarate, 2010).

2.1.6. Extraccion de las diferentes fases refractarias de la Plata

2.1.6.1. Cianuracion
La cianuracion ha sido el método estandar en la recuperacion de metales
preciosos. Las reacciones generales que se presentan en la recuperacion de
plata y esta ultima en forma de sulfuro, son las siguientes (Habashi, 1967; Luna

y Lapidus, 2000):

2Ag2S + 8CN- + 202 + H20 > 4Ag(CN)2" (ac) + S203% + 20H- [19]
2Ag3SbS3+12CN+302+1%H20 = 6Ag(CN)2" (ac)+1%£S203%+Sh2S3+30H"  [20]
Debido a su alto grado de complejacién con la plata, el idGn cianuro es muy
eficiente en la extraccion de este metal. Las condiciones de operacion establecen

que la solucion lixiviante deberd mantenerse a un valor de pH alrededor de 10,
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con adiciones de cal o sosa, con el objeto de evitar la formacién de éacido
cianhidrico (HCN). La lixiviacion se efectia de 24 a 72 horas a temperatura

ambiente (Smith y Martell, 1976).

Este proceso tiene inconvenientes importantes como lo es la baja velocidad de
lixiviacion, debido a las mismas condiciones de operacion dictadas por la
toxicidad del cianuro, en las cuales no es posible utilizar agentes oxidantes mas
fuertes como el Fe®*. Ademas, el oxigeno no tiene la capacidad necesaria para
atacar la estructura cristalina que tiene la plata en los minerales refractarios, por
lo que la cianuracion resulta incosteable para el uso directo con minerales de
este tipo. También en minerales con elevados porcentajes de o6xidos y
carbonatos, la cianuracién tiene poca eficiencia al descomponerse el ion cianuro
en presencia de éstos. La elevada toxicidad del cianuro ocasiona problemas
operacionales, con severas restricciones ambientales y elevados costos en el
tratamiento de la solucion lixiviante para la descarga de desechos al ambiente

(Charley, 1983).
2.1.6.2. Solucién de Tiourea

La Tiourea es un agente ligante selectivo del oro y la plata. Este proceso
disminuye los productos contaminantes debido a que la tiourea es un compuesto
organico totalmente degradable, se puede re-utilizar y se puede emplear agentes
oxidantes mas fuertes debido a que se trabaja a pH acidos. Sin embargo, la
principal desventaja radica en la degradacion irreversible (alto consumo de
materia prima). También, debido a las limitaciones de solubilidad de los metales
preciosos, es necesario emplear una cantidad elevada de solucion. Se puede
disminuir la tasa de degradacion, no rebasando el nivel del acido del medio mas

allda de un pH = 1, o bien agregando agentes reductores como el SOz (Piper y
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Hendrix, 1981; Bilston y col., 1984; Gabra, 1984; Nomvalo, 1986; Sandberg y
Huiatt, 1986; Maldonado y Lapidus, 1991; Antonijevic 2004). Se han obtenido
niveles elevados de extraccion de metales preciosos por soluciones de tiourea,
utilizando los diferentes agentes oxidantes. La plata normalmente se encuentra
dispersa como sulfuros de plata (acantita y pirargirita) y se lixivia en presencia
de tiourea y peroxido de hidrogeno. De acuerdo con las siguientes ecuaciones

(Castillo, 2014):

Ag2S + H202 + 6 CS(NH2)2 + 2H* — 2Ag [CS (NH2)2]3*+2H20 + S° [21]

AgaShSa+1%H20+9CS(NH2)2+3H*—
3AQ[CS(NH2)2]3*+3H20+44Sh2S3+1%5S° [22]

El consumo de tiourea por complejacion con los metales cianicidos es bajo,
comparado con el propio cianuro. Por esta razén, cabe la posibilidad de recircular
y regenerar la solucion lixiviante, ya que los otros metales, productos de las
reacciones secundarias, no la contaminan (Castillo, 2014). Las soluciones de
tiourea presentan menos toxicidad que el cianuro ocasionando problemas
minimos de desecho y/o manejo (Zarate y Col., 2010). Por lo anterior, en este
trabajo se empleara la tiourea para la extraccién de los metales preciosos,

sobretodo la plata.

2.1.7. Calcopirita
La calcopirita es el mineral de cobre mas abundante en la corteza terrestre y
ampliamente distribuido, con un estimado del 70 % del total de los recursos
minerales del cobre. El resto son minerales de cobre con diferentes
composiciones. Se compone de sulfuro de cobre-hierro (CuFeS:2) que cristaliza

en el sistema tetragonal. Tiene brillo metalico, su color es amarillo latén y con
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frecuencia estd empafiado o con irisaciones. Se encuentra, en general, en vetas
metalicas 0 en rocas mas antiguas, muchas veces con pirita o sulfuro de hierro

(Cornelis y Col., 1997).

Figura 6. Estructura de la Calcopirita (Korbel y Novak, 2004; SERC, 2015).
2.1.8. Calcocita
La calcocita, también denominada calcosita o calcosina Cuz2S. Es un sulfuro
del cobrey forma parte de las piritas, de la clase de los minerales
sulfuros. Aparece como mineral secundario en o cerca de las zonas de oxidacion
de los yacimientos de minerales sulfuros del cobre, formada a partir de ellos en

lo que se llaman zonas de enriquecimiento supergénico (Cornelis y Col., 1997).

Figura 7. Estructura de la Calcocita (Korbel y Novak, 2004; SERC, 2015).
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2.1.9. Bornita
La bornita o erubescita (CusFeSa4) es un mineral del grupo de los Sulfuros. Es un
sulfuro de hierro y cobre, de color cobre manchado con iridiscencias purpuras.
Formandose como mineral primario de cobre en los filones pegmatiticos e
hidrotermales asociados a cdmaras magmaticas. También puede aparecer de
forma secundaria, en las zonas de oxidacion de los yacimientos asociada a

la malaquita (Cornelis y Col., 1997).

Figura 8. Estructura de la Bornita (Korbel y Novak, 2004; SERC, 2015).
2.1.10. Lixiviacién de concentrados con fases refractarias de Cobre

2.1.10.1. Lixiviacién de Calcopirita

Se han considerado el tratamiento hidrometallrgico de calcopirita debido a la
complejidad de las menas y los problemas ambientales causados por los
procesos pirometaldrgicos. Sin embargo, para realizar la extraccion del cobre, es
necesario romper la capa pasivante formada por los productos intermediarios de
oxidacion, lo cual obliga la utilizacién de temperaturas y presiones de moderadas
a altas para obtener altos porcentajes de disolucion (Viramontes-Gamboa y Col.,
2010; Ghahremaninezhad y Col.,, 2010). Por lo anterior, los métodos

hidrometallrgicos no han encontrado gran aceptacion.

Cabe destacar que a pesar de la presencia de Cu en los concentrados a tratar,

la lixiviacidon de la calcopirita esta fuera del alcance de este trabajo. Sin embargo
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se pondré atencion a las extracciones de Cu que resulten en el proceso por la
presencia de otras fases mineralégicas del cobre menos refractarias.

2.1.10.2. Lixiviacion de Calcocita y bornita con soluciones acidas de

sulfato férrico

La disolucion quimica directa no ocurre facilmente y usualmente se practica la
lixiviacion oxidativa con una solucién acida conteniendo sales de fierro (Ill) y/o
algun otro agente oxidante (Fuentes, 2009). El cobre exhibe dos estados de
oxidacion, los cuales dan como resultado en la formacion de Cu2S (calcocita) y
CusS (covelita), asi como sus oxidos CuO y Cu20. La disolucion anddica del CuS

produce azufre elemental e iones de Cu?* (Vifials, 2009):
CuS > Cu?* +S°+2e ; [23]

En tanto a pH bajos la reaccion probable puede llegar hasta la formacion de

sulfato:
2CuS + 4H20 = Cu2S + 7TH* + HSO4 + 6e- [24]
Cuz2S + 4H20 = 2Cu?* + HSO4 + 7H*+ 10e" [25]

Su lixiviacion depende de un gran numero de factores, tales como el tamafio de
la particula, concentracién del &cido y oxidante, temperatura, tiempo de contacto,

etc.

Practicamente todo el cobre de la bornita se puede disolver mediante la

lixiviacién con &cido sulfurico caliente mas el sulfato férrico (Vifials,2009).

CusFeSa +18Fez (SO4)3 +16H20 > 5CuUS04+37FeS04+16H2S04 [26]
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2.1.11. Esfalerita
La esfalerita es un mineral compuesto por sulfuro de zinc (ZnS) que
anteriormente era conocida como blenda de cinc o blenda acaramelada. Es un
mineral semiduro y pesado, perfectamente exfoliable y de fractura irregular a
concoidea. Su color es variable segun la especie, esto es, desde tonalidades
amarillo-verdosas hasta pardo-rojizas pero con un denominador comun, su
ennegrecimiento en funcién de la proporcion de hierro (sobretodo), manganeso

o cadmio que contenga.

La esfalerita (ZnS) es un mineral muy comun, de origen hidrotermal de media
temperatura, asociada la galena, pirita, marcasita, pirrorita, magnetita y a otros
minerales como calcita, barita y fluorita. Se utiliza para galvanizar el hierro o para

la fabricacion del laton si el zinc se alea con el cobre (Cornelis y Col., 1997).

Figura 9. Estructura de la Esfalerita (Korbel y Novak, 2004; SERC, 2015).
2.1.11.1. Extraccion industrial del Zinc
Industrialmente para la extraccién de Zinc, se tuesta la esfalerita en aire para
eliminar el azufre y convertirlo en ZnO que es mas reactivo. De esta manera,

serd mas facil de obtener el metal de zinc:

2ZnS+3 02— 22Zn0 +2 S0z [27]
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Después el 6xido de zinc se mezcla con coque triturado de carbono y se calienta
a 1673°K en retortas de arcilla de fuego, hasta que el ZnO se reduce al zinc

metalico.

2ZnO0+C —22Zn+CO:2 [28]
El metal se destila y condensa, dejando atrds Cd, Pb y Fe como impurezas. El
metal crudo se llama spelter. Este metal puede ser purificado, ya sea por

electrdlisis o por destilacion fraccionada (Humbert, 1983).

El proceso de lixiviacién a presién de Zn fue aplicado por primera vez en 1981
por la empresa Cominco en Trail, Canada. En este proceso, el sulfuro de zinc se
oxida a presion de oxigeno de 1200 Kpa (a 150°C) suspendido en una solucion
de &cido sulfurico dentro de una autoclave para producir directamente solucion

de ZnSOa, el azufre se precipita en forma elemental segun la siguiente reaccion:

ZnS + H2S04 + % 02 = ZnSO4 + H20 + S° [29]
Los factores que determinan la condicidbn del proceso son: el tamafio de
particula, la mineralogia, la actividad en superficie, la acidez, el tiempo de
reaccion, la temperatura y las sobrepresiones de O2. La solucion producida de
ZnSO4 es factible para la extraccion convencional electrolitica de Zn metdlico.
Después de la lixiviacion la pulpa de la autoclave se introduce en tanques a baja
presion, ocurre una separacion repentina del vapor, que se utiliza para
precalentar la pulpa de alimentacion; la disminucién de presion también permite
la filtracion a presion ambiente. En este sistema la economia de calor se
maximiza (Garcia, 1989). Desafortunadamente, este proceso requiere una

infraestructura muy sofisticada para operar a dichas condiciones. Actualmente
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no existe una propuesta para la lixiviacion de zinc a baja temperaturas (o

ambiente).

2.1.12. Pirita
La Pirita (FeS2) se presenta en gran cantidad en ambientes muy variados siendo
el mineral més frecuente de los sulfuros. Se encuentra la Pirita en yacimientos
con presencia de rocas sedimentarias, volcanicas y metamorficas, como mineral
accesorio en rocas igneas, en filones hidrotermales de contacto, en depdsitos de
metamorfismo de contacto, en pizarras con habito cubico muy bien formado y
también podemos encontrar fésiles con recubrimientos de pirita como los

amonites piritizados (Cornelis y Col., 1997).
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Figura 10. Estructura de la Pirita (Korbel y Novak, 2004; SERC, 2015).
2.1.13. Pirrrotita
La pirrotina o pirrotita (FeS)es un mineral del grupo Il (sulfuros), segun
la clasificacion de Strunz, poco frecuente cuya composicion es sulfuro de hierro
(1) no estequiométrico con un contenido variable de hierro. Se encuentra junto a
la pentlandita en rocas igneas basicas, enfilonesy enrocas metamorficas.
También se encuentra a menudo junto a la pirita, marcasita y magnetita, o

presente en los meteoritos llegados a la Tierra.
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La pirrotina es también llamada pirita magnética porque su color es similar a la
pirita y es débilmente magnética. EI magnetismo se disminuye cuando disminuye

el contenido de hierro (Cornelis y Col., 1997).

Figura 11. Estructura de la Pirrotita (Korbel y Novak, 2004; SERC, 2015).

2.1.13.1. Extraccion Industrial del hierro

Ahora bien hablando del metal, el hierro es un elemento que se caracteriza por
ser magnético, al calentarse pierde su magnetismo; es blando, con brillo metélico
y de color gris acerado a negro; su punto de fusién es de 1536°C, el de ebullicion
de 2740°C y tiene una densidad de 7.8 gr/mL. En estado puro es muy reactivo
quimicamente y se corroe en condiciones de aire humedo o a temperaturas
elevadas. Por lo cual su extraccion resulta costosa comparada con los metales
preciosos (S.E., 2015). Como se muestra en la Figura 12, existen dos procesos
para la obtencién de hierro: el de Alto Horno y el de Horno Eléctrico. En el caso
del proceso por alto horno se alcanza un 66% de extraccion de Fe con una
temperatura de 2200°C, el de horno eléctrico son resultados similares de 70%
de Fe con una temperatura de 1650°C. Como se observa las vias obtencion
necesitan temperaturas elevadas, lo que genera complicaciones como liberacion

de gases toxicos a la atmosfera como SO2y CO (SE, 2015).

Desafortunadamente, por el contenido elevado de azufre, la pirita no puede

considerarse como materia prima para la produccion de hierro o aceros.
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Consecuentemente, la pirita en si tiene poco valor. Dentro de los procesos

hidrometalUrgicos debe mantenerse como un inerte.
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Figura 12. Extraccion industrial del Fe. (S.E., 2015).
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3. Objetivo General

3.1. Objetivo General

Implementar a nivel laboratorio esquemas generales de lixiviacion selectiva por
etapas para extraer metales base y preciosos a partir de concentrados minerales

sulfurados complejos (multimetalicos).

3.2. Objetivos Particulares

e Determinar las fases mineraldgicas presentes que contienen los metales
en tres concentrados multimetélicos y la refractariedad de cada una a la
lixiviacion.

e Analizar termodinamicamente los medios lixiviantes en cada etapa y
seleccionar condiciones de operacion adecuadas para cada fase mineral
especifica.

e Cuantificar y maximizar la extraccién del metal de interés en cada etapa,
variando los paradmetros de la solucion.

e Estudiar la integracion de las diferentes etapas que fomente la maxima

selectividad y operatividad del proceso global.
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4. Métodos Experimentales

4.1. Minerales

Se utilizaron tres diferentes tipos de minerales para realizar las extracciones de

los metales (Pb, Ag, Cu, Zn, Fe).

e Concentrado Fresnillo Pb-Zn, proporcionado por Industrias Pefioles S.A.,
de la Compaiiia Fresnillo, localizada en el Estado de Zacatecas.

e Concentrado Pb-Cu, suministrado an6nimamente.

e Concentrado Cu-Ag, aportacion anonima.

4.2. Analisis inicial cuantitativo de los metales presentes

Para conocer la concentracion que contiene cada uno de los concentrados, se
realizan dos digestiones con Acido Nitrico y Agua Regia (200 mL), que consiste
en disolver 0.1 g del concentrado, durante 3 horas aproximadamente con una
temperatura de 250 — 300°C hasta tener un volumen de 50 mL. A continuacion

se afora con agua desionizada a 100 mL.
4.3. Lixiviaciones o pretratamiento para la extraccion de los metales

Para cada una de las lixiviaciones o pretratamientos se utiliz6 20 g del
concentrado o su residuo de pretratamiento, un volumen de 1 L (excepcion la
extraccion de Cu), todos los reactivos fueron de grado analitico, ademas estos
usaron agua desionizada (1x10® MQcm). El orden que se tomo para realizar las
extracciones se muestra en la Figura 13 y los sistemas empleados para los

pretratamientos y lixiviaciones se muestran en la Figura 14 y 15.

Extraccion
de Zn

Extraccion
de Cu

Extraccion |
de Ag

Extraccion |
de Pb

Figura 13.Esquema del orden en que se realizaron las extracciones.
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4.3.1. Extraccion de Pb

Esta etapa consistio en contactar el concentrado (20 g/L) con una solucion de
0.2 M H202 y 1 M citrato de sodio (Cit, NasCsHs07) a pH 6 por 8 horas, bajo una

agitacion mecéanica constante de 700 rpm a la temperatura ambiental.
4.3.2. Extraccion de Ag

La lixiviacion de plata se realizdé con un concentrado de 20 g/L en una solucién
acuosa de 0.2 M tiourea y 0.05 M H202 a un pH 2 y dur6 un total de ocho horas

con agitacion mecanica constante de 700 rpm.
4.3.3. Extraccion de Zn

La extraccion consisti6 en poner en contacto el mineral o residuo en seis
diferentes soluciones (20 g/L), durante 26 horas con una agitacion mecénica

contante de 700 rpm:

a) 1M NaNOs (sin ajuste de pH).

b) 0.2 M H202, 1M NaNOs (sin ajuste de pH).

c) 1M NaNOsy 50 mg Os /min (sin ajuste de pH).

d) 30% Trietanolamida, 70% H20, 1 M NaNOs, pH 7 ajustado con acido
nitrico.

e) 30% Etilenglicol, 70% H20, 1 M NaNOs, pH 7 ajustado con acido nitrico.

f) 30% Trietanolamida, 70% H20, 0.1 M Cisteina.

Figura 14. Sistema utilizado para las extracciones de Pb, Ag y Zn (a,b,d,e,f).
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Figura 15. Sistema utilizado para las extracciones con Ozono

4.4. Analisis mineralégico y quimico

Se realiz6 un andlisis de difraccion rayos X a los residuos sélidos obtenidos de
las extracciones para conocer las fases mineraldgicas presentes (Difractometro

de Rayos X, marca, Bruker, D8 Advance).

Para las soluciones obtenidas por muestreo se emple6 la espectrometria de
absorcion atdbmica (EEA, Marca Varian Modelo Spectr AA-20), para cuantificar

el porcentaje de cada uno de los metales.
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5. Resultados y discusién

5.1. Concentrado Fresnillo Pb-Zn (F-Pb)
5.1.1. Extraccion Pby Ag

Al concentrado Pb-Zn (Fresnillo) se le determind el contenido de metales
presentes, la cual se muestra en la Tabla 1. El difractograma por rayos X,
mostrado en la Figura 16, indica que las fases mineraldgicas principales son
galena (PbS), acantita (Ag2S), pirargirita (AgSbSs), esfalerita (ZnS), pirita (FeS2)
y calcopirita (CuFeS2). De estudios anteriores (datos no mostrados aqui) se sabe
gue la plata también se encuentra minoritariamente en fases refractarias como
la freibergita, entre otras. Aunque no se puede detectar por este método, su

presencia marca una dificultad adicional para la extraccion de la plata.

Tabla 1. Composicién de los principales metales en el concentrado sin tratar.

Metal | % Peso Fases
Pb 33.9 Galena
Zn 20.1 Esfalerita
Fe 9.4 Pirita
Ag 1.9 Acantita y Pirargirita
Cu 1.1 Calcopirita
- A)PbS
B)Ag,S
i C)Ag,Sbs,

D)ZnS
E)FesS,
F)CuFeS,

Figura 16. Difractograma de concentrado Pb-Zn Fresnillo, sin tratar.
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Se sujetd el concentrado a la lixiviacion con la solucién de tiourea, cuyo
comportamiento con tiempo se muestra en la Figura 17. Como se puede
observar, la extraccion de plata es sumamente baja, obteniendo menos del 12%

después de 5 horas. Ademas, la conversion parece haber alcanzado un limite.
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Figura 17. Extraccion de plata a partir del concentrado F-Pb sin tratar. Condiciones: 20 gr del

concentrado en una solucién de 0.2 M Tiourea y 0.05 M H202, durante 8 horas.

Dado que la galena esta asociada con fases de plata, se aplicé un pretratamiento
selectivo para extraer el plomo, con la intencién de liberar 6 desencapsular la
fases de plata. Por esta razon se realiz6 un experimento en donde se llevé a

cabo la extraccion del plomo primero, previo a la lixiviacion con tiourea.

Se sujetd el concentrado de Pb-Zn (Fresnillo) a pretratamientos para la
extraccion de Pb a diferentes concentraciones de peroxido (0.1M, 0.2M y 0.4M).
Como lo muestra la Figura 18, se observa que las tres concentraciones del
oxidante resultaron en diferentes comportamientos. La maxima extraccion se
alcanz6 con 0.4 M de H202, en menos de una hora. Cabe destacar que la
mayoria de la galena se oxida en los primeros 10 minutos. Esta concentracion de
peréxido corresponde a tres veces la cantidad estequiométricamente necesaria,
de acuerdo a la reaccién [9], para convertir toda la galena a sulfato de plomo. Sin
embargo, el empleo de elevadas concentraciones de peroxido encareceria el
proceso al grado de no resultar costeable. Por otro lado, para el caso de 0.1 M
H20:2 correspondiente a 75% de la cantidad estequiométricamente necesaria, la

extraccion de plomo fue muy pobre, ademas con una cinética lenta hacia el final
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del proceso (63% extraccion). Se puede concluir que la oxidacion de galena a
este valor de pH requiere de un potencial en la solucién suficientemente alto para
convertirla hasta sulfato. El caso de 0.2 M H202, resulta ser la propuesta mas

factible, la cual muestra la extraccion del 80% del metal, aunque sea tardada.

100
90
80
70
60
50
40 Citrato con 0.1 M H202

30 Citrato con 0.2M H202

% Extraccion de Pb

20 Citrato con 0.4M H202

10

0 60 120 180 240 300 360 420 480
Tiempo de lixiviacion, min

Figura 18. Extraccion de Pb con diferentes concentraciones de H202. Condiciones: 20 g de

concentrado en una solucién de 1 M Citrato (Cit), utilizando 0.1, 0.2 y 0.4 M H20..

Cuando se lixivia el residuo del pretratamiento (del 0.1 M y 0.2M H202) con la
solucion de tiourea, se obtiene una extraccion de plata muy superior. En la Figura
19 se comparan las disoluciones de la plata con y sin el pretratamiento, en donde
se nota no solo un incremento en la extraccion, sino posiblemente las
caracteristicas de lixiviacion de sus diferentes fases, de acuerdo con su
refractariedad. Por el contrario, en el pretratamiento con la concentracién de 0.1
M H20: se puede observar en la misma Figura 19 una extraccion de plata muy
baja de 24%, debido a que evidentemente no se logro liberar las fases de la plata

a pesar de haber removido el 60% del plomo.
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Figura 19. Lixiviacion de plata con Tiourea de los residuos de pretratamiento a diferentes
concentraciones de H202. Condiciones: residuos de pretratamiento en 1 L de una solucion de
0.2 M Tiourea y 0.05 M H20:..

Después de observar la extraccion casi completa de la plata a continuacion del
pretratamiento con 0.2 M H202, surge la duda acerca de la razén de la pobre
actuacion de la tiourea en el concentrado sin tratar. El hecho de contener fases
refractarias aparentemente no afecta tan gravemente a la lixiviacion de la plata.
Entonces, es probable que el peréxido esté siendo consumido por el concentrado
inicial, disminuyendo la cantidad disponible para la oxidacion de los sulfuros de
plata. Para examinar el destino del perdxido en la lixiviacion con tiourea, se hizo
una prueba de extraccién de plomo (con citrato) al residuo que resulté después
de la lixiviacién de plata con tiourea. En la Figura 20 se grafican las extracciones
de plomo a partir del concentrado original y del residuo de la lixiviacion con

tiourea.
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Figura 20. Comparacion de las extracciones de plomo, concentrado sin tratar y con una
lixiviacién previa con Tiourea. Condiciones: con lixiviacion previa de plata (16 g de residuo) y
concentrado sin tratar (20 g de concentrado), en 1 L de una solucion de 1 M Citratoy 0.2 M

H20:.

Se puede observar que los comportamientos de la extraccion son totalmente
diferentes, aunque la recuperacion final del plomo es similar en los dos casos.
La maxima extraccion de plomo después de la lixiviacién de plata se alcanzé en
180 minutos, mientras que sin ella el comportamiento era mas lento. Mas
importante es el hecho de que mas del 50% se lixivia inmediatamente,
significando que la mayoria de la galena ya venia oxidada desde la lixiviacion
previa con tiourea. Esto tiene graves implicaciones para el proceso de lixiviacion
con tiourea, porque si esta presente galena en el concentrado o mineral, el
agente oxidante (por lo menos en el caso del peréxido) se consumiria dejando la
acantita y otros sulfuros de plata sin poder reaccionar. Por lo tanto, es necesario
extraer la galenay otras fases mas facilmente oxidables antes de sujetar el sélido
a un proceso de lixiviacion de plata con tiourea. En la comparacién de los
difractogramas de la Figura 21 se puede observar la disminucién notoria de los
picos correspondientes a la galena, ademas del crecimiento de los picos de
esfalerita se debe a la pérdida de peso (33.5 %) por la eliminacién de galena. En
el caso de las fases de plata se nota la disminucion después de la extraccion con
tiourea.
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Figura 21. Comparacién de los difractogramas de concentrado Pb-Zn sin tratar, y después de
la extraccion de Pb y Ag.

5.1.2. Extraccién Zinc

En la actualidad no existe un proceso en el cual se realice la extraccién de Zn a
partir de esfalerita (ZnS) a temperaturas bajas. Con el propésito de explorar
posibles sistemas que promueven la lixiviacion de zinc a partir de esta fase
refractaria cercano a la temperatura ambiente (25°C), se examiné diferentes
complejantes que tienen una fuerte atraccion para el zinc. El concentrado de Pb-
Zn (Fresnillo) después de la extraccién de Pb y Ag, se encuentra poroso, lo cual
hace ideal para la realizacion de esta prueba. También en los difractogramas
anteriores se pudo observar que los picos de ZnS crecieron durante las dichas
extracciones. Se emplearon como complejantes NaNOs, TEA, Cisteina y
Etilenglicol y los oxidantes fueron H202 y Os, de los cuales se realizaron 7
diferentes procesos de extraccion. En las Figuras 22 se muestran las
extracciones de Zn, con 2 g del residuo (extraccion de Pb y Ag) en contacto con
100 mL de cada una de las soluciones. Los comportamientos resultan muy
diferentes y ademas con mucho error debido a que las lecturas de la
concentracion de zinc por espectrometria de absorcion atbmica caen dentro del
error de la técnica. A pesar de las diferencias todas las extracciones resultaron
muy bajas. La mejor extraccién (aproximadamente el 6%) se realiz6 con 1M

NaNOsy 0.2M H202. Cabe destacar que se distingue un crecimiento en los picos
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de ZnS, ademas de la liberaciéon de fases de Pb y Ag. Esto podria ser generado

porque dentro del Zinc que se disolvio se encontraban encapsuladas estas fases

(Figura 23).
20 ® 1M NaNO3 10 ® 1M NaNO3, 50 mg 03 /min
® 1M NaNO03,0.2M H202 ,S, 8
18 @ 1M NaNO3,TEA c
® 1M NaNO3, TEA, 0.2 H202 :g 6
()
16 1M NaNO3,TEA,C2H606 s 4, Y o
TEA,0.1 M Cys,C £
W
14 X
0

=
N
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Tiempo de lixiviacion, Min.
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Tiempo de lixiviacion, Hrs.

Figura 22.Extraccion de Zinc durante 26 hrs a diferentes condiciones:

1M NaNOs (sin ajuste de pH)

1M NaNOs, 0.2 M H202, (sin ajuste de pH)

1 M NaNOs, 30% TEA, 70% H20, pH 7 ajustado con HNO3z

1 M NaNOs, 30% TEA, 70% H20, 0.2 M H202, pH 7 ajustado con HNOs
1 M NaNOs, 30% Etilenglicol (EG), 70% H20, pH 7 ajustado con HNOs.
30% TEA, 70% H20, 0.1 M Cisteina.

1M NaNOsz y 50 mg Os /min, durante 3 hrs. (sin ajuste de pH).
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Figura 23. Comparacién de los difractogramas de concentrado F-Pb sin tratar, extraccion de
Pb, Ag y Zn 1M NaNOs, 0.2 M H20, (sin ajuste de pH).
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5.2. Concentrado Pb-Cu

Las fases mineraldgicas de los metales presentes en este concentrado asi como
Su % peso se muestran en la Tabla 2. Este concentrado se caracteriza por su
alto porcentaje de Fe y Zn. A partir del difractograma de Rayos X (Figura 24) se
observa la presencia de Galena (PbS), Acantita (Ag2S), Pirargitita (AgSbS3s),
Esfalerita (ZnS), Covelita (CuS), Calcocita (CuzS), Pirrotita (FeS) y Pirita (FeS2).

Tabla 2. Composicién de los principales metales en el concentrado sin tratar.

Metal | % peso Fases
Fe 28.69 Pirita y Pirrotita
Zn 18.98 Esfalerita
Pb 9.10 Galena
Cu 7.29 Calcocitay Covelita
Ag 2.55 Acantita y Pirargirita

A)PbS
B)Ag,S
C)Ag,SbS,
D)ZnS
E)FesS,
F)FeS
G)CuS
H)Cus,

2 Theta

70

Figura 24. Difractograma de concentrado Pb-Cu, sin tratar.

Para extraer el plomo del concentrado, se realizaron pretratamientos para la

extraccion de Pb a diferentes concentraciones de peroxido (0.2M, 0.4M y 0.8M)
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con 1 M Citrato de Sodio. En la Figura 25 se muestra la cinética de remocion del
plomo, los cuales demuestran una disolucién casi instantanea. La méxima
extraccion se alcanzo6 con 0.8 M H202, en una hora, seguida por la extraccion
con 0.4M H202, con una extraccion de 80%. Estas concentraciones de peroxido
corresponden a tres y seis veces la cantidad estequiométrica necesaria
respectivamente, de acuerdo a la reaccion [9], lo cual convierte toda la galena a
sulfato de plomo. Sin embargo, como se habia comentado anteriormente este
elevado uso de concentraciones de peroxido hace poco costeable el proceso. El
comportamiento que presenta la extraccion con 0.2M H202 (misma para la
lixiviacibn de Fresnillo), resulta factible también para este concentrado, sin
embargo esta extraccion solo alcanza el 68% en su maxima extraccion; se

espera que a esta concentracion sean liberadas las fases de plata.
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Figura 25. Extraccion de Pb con diferentes concentraciones de H202. Condiciones: 20 g de

concentrado en una solucién de 1 M Cit, utilizando 0.2 M, 0.4 My 0.8 M H20x.

En la Tabla 2, se muestra que este concentrado tiene mayores contenidos de Fe
y Cu en comparaciéon con el Pb; durante la lixiviacidbn de Pb, se encontré que
también se estaba realizando extraccién de Fe y Cu (Figura 26 y 27). Se observa
también que cuando incrementa la concentracion de H202, incrementa también
la extraccion de Fe y Cu. Lo anterior puede explicar que la baja extraccion del
Pb se debi6 a que el H202 oxida a la Pirrotita y a la Calcocita. Como se muestra

en las siguientes ecuaciones:
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CuzS (s) + 4H* + 2H202 (a) + 2Cit3~ > 2Cu (Clt)_ + S8°| +4H0
CuzS (s) + 4H* + 2H202 (a) + 4Cit3~ > 2Cu (Cit)24_+ S°| +4H0
FeS (s) + 2H* + H202 (o) + Cit®” > Fe (Cit)™ +S°| + 2H,0
FeS ) + 2H" + H2O02 (ag) + 2Cit3~ > Fe (Cit)24_+ S°| + 2H0
25 Concentrado sin tratar
20
e
o
S
c 15
2
o
E 10
X

J 1M Citrato y 0.8M H202
SR/A 1M Citratoy 0.4 M H202
+ 1M Citratoy 0.2M H202
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Tiempo de lixiviacion,min

[30]
[31]
[32]

[33]

480

Figura 26. Comportamiento del Fe en la extraccion de Pb con diferentes concentraciones de

H20:2. Condiciones: 20 g de concentrado en una solucion de 1 M Citrato, utilizando 0.2 M, 0.4

My 0.8 M H20-.
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Figura 27. Comportamiento del Cu en la extraccion de Pb con diferentes concentraciones de
H20:2. Condiciones: 20 g de concentrado en una solucion de 1 M Cit, utilizando 0.2 M, 0.4 My
0.8 M H20:.

Se puso en contacto el residuo obtenido de la concentracion de 0.2 M H202 y el
concentrado sin tratar, para conocer la extraccion de Ag con Tiourea. En la
Figura 28 se muestra la comparacion de estas extracciones: las dos extracciones
resultaron pobres, pudiendo atribuir esto a la extraccién simultanea del Cu y Fe,
lo que ocasiono que el Pb no se oxidara y no liberé las fases encapsuladas de
la plata. La extraccién de plata del residuo del pretratamiento con citrato, alcanz6
solamente el 1.1 %, mientras que el concentrado sin tratar su extraccion se

mantiene en un 0.4%.
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Figura 28 .Extraccion de plata a partir del concentrado sin tratar y con pretratamiento de Citrato
y H202. Condiciones: 20 y 16.7 g del concentrado y residuo, respectivamente, en una solucién
de 0.2 M Tiourea y 0.05 M H202, durante 8 horas.

La Figura 29 muestra la difractograma del residuo después de la extraccion del
plomo con citrato. Se observa la poca disminucion los picos correspondientes a
la Galena, en cambio la disminucién de FeS y CuzS fue més notoria, lo cual se
atribuia a la oxidacion con H202. Con respecto al contacto con tiourea los picos
propios de la AQg2S, no sufrieron cambios significativos debido a la baja

extraccion.

Se puede concluir que el pretratamiento para extraer plomo no fue de todo
exitoso porque también disolvio las fases de calcocita y covelita. Por lo mismo,
la lixiviacion posterior de plata fue igualmente deficiente. No obstante lo anterior,
la disolucién de calcocita y bornita, asi como la remocion de pirrotita, puede
constituir un remedio interesante acondicionar concentrados que

tradicionalmente son dificiles de tratar con métodos convencionales.
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Figura 29. Comparacion de los difractogramas de concentrado Pb-Cu sin tratar, y después de
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5.3. Concentrado mixto

Los contenidos de los principales metales en el concentrado mixto sin tratar, se
muestran en la Tabla 3. Se pueden observar las fases mineralogias principales
de los metales, con el difractograma por rayos X mostrado en la Figura 30, que
indica la presencia de Anglesita (PbSO4), Galena (PbS), Acantita (Ag2S),
Pirargirita (AgsSbSs), Esfalerita (ZnS), Calcopirita (CuFeSz), Calcocita (CuzS),
Covelita (CuS), Estromeyerita (CuAgS), Pirrotita (FeS) y Pirita (FeS2). Ademas
se encontraron sefiales de oro metalico, pero esta investigacion no estudiara la

extraccion de este metal.

Tabla 3. Composicion de los principales metales en el concentrado sin tratar.

Metal | % peso Fases
Pb 18.6 Anglesitay Galena
Calcocita,
Calcopirita,
Cu 10.5 )
Estromeyeritay
Covelita
Zn 9.8 Esfalerita
Fe 7.5 Pirita y Pirrotita
Ag 2.45 Acantita y Pirargirita
A)PbS
- B)PbSO,
BCDE C)Ag,S
N D)Ag,SbS,
E)AgCuS
F)ZnS
| G)FeS,
H)FeS
1)CuS
N c J)Cu,S

K)CuFes,

2 Theta

Figura 30. Difractograma de concentrado mixto, sin tratar.
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La principal caracteristica de este concentrado como se muestra en la Tabla 3,
es el alto porcentaje de sulfuro asi como la presencia de Cu en sus diferentes
fases mineraldgicas, las cuales no estaban presentes en el concentrado F-Pb.
Por esta razon también se analizara el comportamiento que tuvo el Cu con la

presencia del agente oxidante H20:2.

Asi como en los minerales anteriores el concentrado mixto se puso en contacto
con la solucion de Tiourea, este comportamiento se muestra en la Figura 31. Se
observa que la extraccion es baja, pero rapida: se lixivia el aproximadamente

20% y luego se estanca la extraccion.

25
20
15 |4

10

% Extraccion de Ag

5 —&— Concentrado sin tratar

OJL

0 60 120 180 240 300 360 420 480

Tiempo de lixiviacion, min

Figura 31. Extraccion de Ag a partir del concentrado sin tratar. Condiciones: 20 g del
concentrado en una solucién de 0.2 M Tiourea y 0.05 M H202, durante 8 horas.

Después del pretratamiento con tiourea se realizo la extraccion de Pb a partir del
Citrato de Sodio encontrando una extraccion alrededor del 88% (Figura 32); esto

se debe a la oxidacion previa de la galena con el H20:..
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Figura 32. Extraccion de Pb con lixiviacion previa de Tiourea. Condiciones: 18.38 g de

concentrado en una solucion de 1 M Citrato y 0.2 M H20o.

En la Figura 33 se comparan los difractogramas de la cabeza del mineral y el
residuo de la lixiviacion con Tiourea, en el cual se observa la poca disminucion
de las fases de Ag, algunas fases de Cu como la estromeyerita son liberadas.
Este comportamiento se relaciona con investigaciones anteriores sobre la
extraccion de metales a partir de tiourea y diferentes oxidantes, tal es el caso de
H202, donde se encontraba un alto contenido de Ag, Au y Cu (Petriy col., 2011).
En la lixiviacion con Citrato de Sodio los picos de Galena y Anglesita
disminuyeron su intensidad, esto dio como efecto el crecimiento de la intensidad

la esfalerita y acantita.

A)PbS
B)PbSO
- . BCE
| Extraccion de Ag-Pb £ g C)Ag,S
4 |
K D D)A
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] F)ZnS
1 CEFGHI G)FeS
] BCDE 2
] H)FeS
] B B 1)CuS
] . c|a E B J)Cu s
] Extraccion deAg s |E|c c K EBJK 2
] Bc,lF|E ° K K)CuFeS
] A H 2
1 FhG | F CDH | j
] SR U 0N | VORI Vo W
. BCDE
] B B
] B c C
] cCCa D D BB
- Concentrado sin tratar B8 [grfCg cc EgB E CC
] Bl C |gecEc be roc Kk DbbD
] F oA HF £ Ha KF F FF
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Figura 33. Comparacion de los difractogramas de concentrado Mixto sin tratar, y después de la

extraccion de Ag y Pb.
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Como se habia mencionado anteriormente las fases de plata estan asociadas a
la galena, asi que al extraer la galena del mineral se podria desencapsular u
oxidar las fases mineraldgicas de la plata. Se comparé el comportamiento de la
cinética de remocion del plomo en el concentrado sin tratar y en el residuo de la

lixiviacion con tiourea, encontrando un comportamiento similar en ambos casos.

Nuevamente como en los otros minerales estudiados se comenzé con el
contacto de Citrato y después con la tiourea. Las extracciones de Pb del
concentrado sin tratar y del residuo de la lixiviacién con tiourea se muestran en
la Figura 34, en donde se puede notar que la tendencia es similar en ambos
casos; la extraccion total alcanza alrededor del 86%-88%.

100
90
80
70

60
50 Concentrado sin tratar

40
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0 60 120 180 240 300 360 420 480

Tiempo de la Lixiviacion, min

Figura 34. Extraccion de plomo con el concentrado sin tratar y con una lixiviacion previa de
tiourea. Condiciones: 20 g (sin tratar) y 18.38g (con pretratamiento) de concentrado en una
solucion de 1 M Citrato y 0.2 M H20:.

El tratamiento con Citrato de Sodio no solo ayudé a la extraccidén de Pb, sino que
también se encontro extraccion de Cu y Fe (Similar al concentrado Pb-Cu). Esto
indica que el oxidante no afectd al Pb solamente (por lo cual no llegé al 100%),
sino que también reacciono a las fases del Fe y Cu (Figura 35y 36):

CuzS s) + 2H* + H,0O» (ac) - 2Cu% + Sol + 2H-0 [34]
FeS () + 2H* + H203 (ag) -> Fe?* + S°| + 2H.0 [35]

La extraccion del cobre y del hierro se incrementa debido a la complejacion con

el ion citrato, como se muestra a continuacion:
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Cu?* + Cit>~ > Cu (Cit)- [36]

Cu?* + 2Cit> > Cu(Cit)2* [37]
Fe?* + Cit>~ > Fe (Cit) [38]
Fe2* + 2Cit>™ > Fe(Cit)2* [39]

En las comparaciones de la extraccion de Fe y Cu, se muestra que los mayores
porcentajes en ambos casos son para el concentrado no ha sido tratado, en el
caso de la disolucion de la pirrotita alcanza =18% y un 17% en la extraccion de
la calcocita. Esto debido a que la complejacion con el citrato ayuda a la disolucion
de estas fases.
20
18
16
14

12
10

% Extraccion de Fe

@ Concentrado sin tratar

8
6
4
2 W O0.2M Tiourea y 0.05 H202
0

0 60 120 180 240 300 360 420 480

Tiempo de lixiviacion, min

Figura 35. Extraccion del Hierro en la solucién de citrato con el concentrado sin tratar y con la
lixiviacién previa de Tiourea. Condiciones: 20g (sin tratar) y 18.38g (residuo de la lixiviacion

previa) de concentrado en una solucién de 1 M Citrato y 0.2 M H20x.
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Figura 36. Extraccion del cobre en la solucion de citrato con el concentrado sin tratar y con
pretratamiento. Condiciones: 20 g (sin tratar) y 18.38 g (con pretratamiento) de concentrado en
una solucion de 1 M Citrato y 0.2 M H202.

En la Figura 37 se comparan las disoluciones de la plata con el concentrado sin
tratar y después del contacto con Citrato de Sodio. Se encuentra mayor
extraccion cuando el concentrado haya sido pretratado con citrato para la
extraccion de Pb, porque en este proceso se logran liberar las fases de la plata,
obteniendo un extraccion de 35%. Vale la pena mencionar que se perdi6 casi el
50% del mineral en el pretratamiento, por la eliminacion de la Galena y las fases

lixiviables de cobre y hierro.
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Figura 37. Extraccion de plata con y sin pretratamiento de Citrato. Condiciones: 20 g (sin
pretratamiento) y 10.085 g (con pretratamiento) de concentrado en una solucién de 1 M Citrato
y 0.2 M H20..
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En este caso no solo existio la lixiviacion de plata sino también se siguio

disolviendo el cobre, lo cual puede causar la baja extraccion de la plata por la

falta de oxidante (Figura 38).

%Extraccion de Cu

Figura 38. Extraccion de cobre con el concentrado sin tratar y con pretratamiento de Cit.

12

10 ®

® 1M Citratoy 0.2M H202

A Concentrado sin tratar

0 60 120 180 240 300 360 420 480
Tiempo de lixiviacion, Min

Condiciones: 20 g (sin pretratamiento) y 10.085 g (con pretratamiento) de concentrado en una

solucién de 1 M City 0.2 M H20:o.

Se puede observar en la Figura 39 la intensidad de los picos después de cada

extraccion, en el cual se presentan los picos de ZnS, CuFeSz, CuzS, CuAgS, FeS

y FeSz, que aumentan su tamafio después de la extraccion con Citrato. Con

respecto a la lixiviacion con Tiourea, la intensidad de los picos de CuAgS

disminuye por la disolucién del cobre y la plata, mientras que de la fase de Ag2S

alin se encuentran presentes algunos picos.
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Figura 39. Comparacion de los difractogramas de concentrado Mixto sin tratar, y después de

las extracciones de plomo con citrato y de la plata con tiourea.
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6. Conclusiones

A pesar del diferente contenido metalico en cada uno de los concentrados
(Fresnillo Pb, Pb-Cu y Mixto), en los tres casos se encontrd que se tiene graves
implicaciones para la lixiviacion de plata con tiourea la existencia de otras fases
lixiviables. Cuando esté presente galena en el concentrado o mineral, el agente
oxidante (por lo menos en el caso del peréxido) se consumiria dejando la acantita
y otras fases sulfurados de plata sin poder reaccionar. Por lo tanto, es necesario
extraer la galenay otras fases més facilmente oxidables antes de sujetar el sélido

a un proceso de lixiviacion con tiourea.

Cuando se presenta un porcentaje alto o cercano al Pb, la Pirrotita o Calcocita
(ambos casos) podian reaccionar, impidiendo la extraccion total del Pb, esto
debido a que el H20:2 oxidaba dichas fases. Ahora bien cabe la posibilidad (Caso
concentrado mixto) que el cobre sea extraido por Tiourea, lo cual hace pobre la

extraccion de Ag, por su presencia en la fase mineralégica de CuAgsS.

En cuanto a la extraccion de Zinc, se observo que en la extraccion con 1M NaNOs3
y 0.2M H20:2 se obtuvo un 7% de extraccion, el cual no es aceptable (a pesar de
ser el de mayor extraccion). Se necesitaria seguir la investigacion para encontrar
un complejante idoneo que reaccione selectivamente con el zinc a temperatura
ambiente.

Los esquemas que muestran estas conclusiones se encuentran a continuacion
(Figura 40-42).
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Figura 40. Esquema de las diferentes extracciones para el concentrado Fresnillo Pb-Zn.

48




La
lixiviacion
de plata
fue
deficiente

Tratamiento para el concentrado Pb-Cu

Tratamiento con

Tiourea

|

Tratamiento con
Citrato de Sodio a
diferentes
concentraciones

La extraccion resulto
pobre, debido a la
extraccién simultanea del
Cuy Fe, lo que ocasion6
que el Pb no se oxidara y
no liberé las fases
encapsuladas de la plata
H20:2

El
comportamiento
con 0.2M H202,
resulta factible

también para este

concentrado, sin
embargo esta
extraccion solo
alcanza el 68%

Tratamiento con

Tiourea

Se encontré
simultaneamente
extraccion de Fe
y Cu. Se puede

explicar que la
baja extraccién
del Pb se debi6 a
que el H202 oxida
ala Pirrotitay a la
Calcocita

Figura 41. Esquema de las diferentes extracciones para el concentrado Pb-Cu.
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Figura 42. Esquema de las diferentes extracciones para el concentrado Mixto.
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Apéndice A. Conceptos basicos
A.l. Metalurgia

La palabra metalurgia designa aquella técnica través de la cual se obtienen los
metales y asimismo a la elaboracion de los mismos mediante los minerales que
disponen. Cabe destacarse que la metalurgia también se encarga de estudiar el
tema de las aleaciones, de controlar la calidad de todos los procesos y la
corrosion (Gonzalez, 2003).

A.2. Clasificacion de procesos de separacion de minerales
A.2.1. Pirometalurgia

La pirometalurgia es la rama de la metalurgia que se encarga de la obtencion y
purificacion de los metales, a través de la utilizacion del calor. Es la técnica méas
tradicional de extraccidn de metales, a partir de los minerales, eliminando la
ganga, que se trata de silicatos u otros minerales sin interés, que se desechan

para obtener el metal a partir del mineral.

Este método de obtencion fue el primero en ser utilizado. Metales como el hierro,
niquel, cobre, oro, etc., se obtienen desde el mineral gracias a esta técnica, que
es utilizada en gran proporcién debido a ser un proceso muy rapido en
comparacién con otros, pero tiene la desventaja de ser bastante contaminante
para el medio ambiente debido a los residuos gaseosos como el SO2 (Morales,
2008).

A.2.1.1.Ventajas

¢ Velocidades de reaccion muy grandes.

e Altas producciones en reactores relativamente pequefos.

e Apta para recibir alimentaciones de minerales complejos.

e Idonea para alimentaciones heterogéneas formadas por minerales de

diversas procedencias.
A.2.1.2.Desventajas

e No apta para el tratamiento de minerales pobres.
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e Relativamente mala selectividad y poca eficiencia en las reacciones
quimicas de separacion.
e Procesos que transcurren, a menudo, en varias etapas.

e Problemas medioambientales con los residuos gaseosos y el ruido.

Figura Al. Pirometalurgia (Sanchez, 1989).

A.2.2. Hidrometalurgia

Se entienden los procesos de lixiviacion selectiva (disolucion) de los
componentes valiosos de las menas y su posterior recuperacion de la solucion
por diferentes métodos. EI nombre hidrometalurgia se refiere al empleo
generalizado de soluciones acuosas como medio de disolucion. En
hidrometalurgia se utiliza la propiedad por la cual los minerales oxidados son

facilmente atacables por los &cidos (Morales, 2008).
A.2.2.1. Ventajas

e Posibilidad de tratar minerales pobres o incluso marginales.

e Alta selectividad y alto grado de separacién en las reacciones quimicas.
e Alta pureza de los productos.

e Facil control y optimizacion.

e Ausencia de polucion por gases.
A.2.2.2. Desventajas

e Velocidades de reaccion lentas.
e Poca produccién por reactor o unidad productiva.

e Sensible a variaciones en la composicion de la alimentacion.
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e Problemas en la eliminaciéon y almacenamiento de los residuos
generados.

e Problemas con las aguas residuales.
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Figura A2. Hidrometalurgia (Sanchez, 1989).

Los procesos hidrometalirgicos se basan en reacciones ionicas en medio

acuoso y se pueden clasificar de la manera siguiente:

a) Reacciones debidas a cambios de pH (hidrdlisis), por hidrdlisis se

entienden las reacciones en las cuales interviene el agua o sus iones, por

ejemplo:
AR + 3H20 S Al (OH)s) + 3H* [A1]
Al (OH)3s) 2AlO2" + H20 + H* [A2]

Al aumentar el pH, el cation aluminio reacciona primero precipitando el hidréxido
el cual se va de nuevo a la disolucibn como un anién. Asi, el aluminio puede

encontrarse en disolucion como un catiéon o como un anion.

Igualmente, al disminuir el pH ciertos aniones pueden sufrir reacciones, por

ejemplo:

S04 + H* DHSO« [A3]
Sz + H+ >HS [A4]
HS + H+ S>H2S (g) [AS5]

b) Reacciones de Oxido-reduccion (redox): En presencia de oxigeno,

muchos metales pueden ponerse en disolucidén acuosa, por ejemplo:

2M + Oz + 4H+ 2>4M3* + 2H20
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En disoluciones acidas, algunos metales pueden disolverse con liberacion de
hidrégeno (Morral, 2004):

M + 2H* >M?* + Hz [A6]

c) Formacion de complejos: Distintos iones pueden reaccionar entre si 0 con

moléculas neutras dando iones complejos, ejemplos comunes son:
Ag* + 2CN- >Ag (CN)* [A7]
Cu?* + nNHz > Cu (NHz)n?* [A8]

En el primer caso, el idn plata cambia de carga positiva a negativa. Asi, mientras
que la plata en una disolucion de nitratos se encuentra presente como catién, la
adicién de NaCN o KCN la transforma en un anion complejo. De igual manera el
ion Cu?* pude formar complejos amoniacales, aminas en donde el nimero “n”
aumenta al incrementarse la concentracion de amoniaco en la disolucién, pero

sin que afecte la carga del ion.

d) Precipitacién de compuestos sélidos: De la misma manera en que los
hidréxidos sélidos pueden precipitarse por hidrdlisis, otros iones pueden

reaccionar formando precipitados solidos, por ejemplo:

Na* + CI NaClys) [A9]
Ag* + CI AgClis) [AL0]
2Ag* + S? Ag2Ss) [Al1]

A.3. Lixiviacion

La lixiviacion es un proceso por el cual se extrae uno o varios solutos de un
sélido, mediante la utilizacién de un disolvente liquido. El proceso completo de
extraccion suele comprender la recuperacion por separado del solvente y soluto.
Ambas fases entran en contacto intimo y el soluto o los solutos pueden difundirse

desde el solido a la fase liquida, lo que produce una separacion de los

componentes originales del sélido (Roman, 2006).
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Figura A3. Proceso de lixiviacion (Sanchez, 1989).

A.3.1. Lixiviacidon selectiva

Lixiviacidbn Selectiva (disolucién), es una forma de corrosion en el que un
elemento o componente de una aleacion es preferentemente disuelto, dejando
un residuo (a menudo poroso) de los elementos que son mas resistentes al

medio ambiente particular (Sanchez, 1989).
A.3.2. Preparacion de los sdlidos para la lixiviacion

El método de preparacion depende de la distribucidén de los minerales en el solido
original, de la naturaleza del solido y del tamafio de la particula. Si la materia
soluble esta rodeada de una matriz de materia insoluble, el disolvente se debe
difundir hacia el interior para ponerse en contacto y disolver el material soluble,
y después difundirse hacia afuera. Se utiliza la trituracién y molienda previa de
los minerales para aumentar la velocidad de lixiviacion, de esta forma las

porciones solubles quedan accesibles al disolvente (Morales, 2008).
A.3.3. Métodos de operacion y equipos

Las operaciones de lixiviacion se realizan principalmente por lotes o semilotes,
también se llevan a cabo en condiciones continuas. En cada categoria se
encuentran diversos equipos que son del tipo de etapas o de contacto continuo.
Las técnicas basicas son: la aspersion o goteo del liquido sobre el sélido y la
completa inmersién del solido en el liquido. El equipo utilizado se escoge segun
la forma de fisica de los sélidos y las dificultades, para tratarlo, asi como su

manejo y costo.
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El mineral utilizado es un sdlido que se encuentra finamente dividido, que se

puede suponer en solucién de lixiviacion por agitaciéon (Roméan, 2006).
A.4. Mineral

Un mineral es una sustancia natural que se diferencia del resto por su origen
inorganico, su homogeneidad, composicion quimica preestablecida y que
corrientemente ostenta una estructura de cristal. Los atomos se encuentran
unidos, y se alinean de una manera especial llamada enrejado de cristales, o red
de &tomos. El enrejado de atomos es lo que le da al mineral su formal de cristal.

La clasificacion mineral se basa en la composicion quimica y en la estructura
interna, las cuales en conjunto representan la esencia de un mineral y
determinan sus propiedades fisicas. De acuerdo con la composicién quimica, los
minerales se dividen en clases segun el anién o grupo aniénico dominante, por
ejemplo, los 6xidos, los haluros, los sulfuros y los silicatos, entre otros (Aguayo

y Trapaga, 1996).
A.4.1. Clasificacién de los minerales

La clasificacion quimica no es rigida, se pueden distinguir clases de compuestos

guimicos que incluyen a la mayoria de los minerales.

Tabla Al. Clasificacion de los minerales (S.E.2015).

Clases Caracteristicas Ejemplo
Elementos | Los elementos se encuentran en la naturaleza Oro, grafito,
en estado puro o nativo, es decir, sin formar diamante y
compuestos quimicos. azufre.
Sulfuros Son compuestos formados por diversos Galena,
metales y el azufre. esfalerita y
calcopirita.

Sulfosales | Compuestos formados por plomo, cobre o Pirargirita
plata combinados con azufre y uno o mas
elementos, tales como antimonio arsénico y

bismuto.
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Oxidos

Haluros

Carbonatos

Fosfatos

Silicatos

Compuestos formados por un metal

combinado con oxigeno u 6xidos minerales

gue también contienen agua.

Compuestos  formados  por  metales

combinados con cloro, fltor, bromo o yodo.
Compuestos contienen grupo

que un

carbonato COs3=2.

Compuestos que contienen un grupo sulfato
(SO4) en su estructura.

Compuestos formados por varios elementos
combinados con silicio oxigeno, que a
menudo tienen una estructura quimica

compleja, y minerales compuestos

exclusivamente de silicio y oxigeno

Hematites u
oligisto (Fe203),
diasporo
(Al203*H20) vy
grupo hidroxilo
(OH).
Halita o sal
gema (NacCl).
Calcita

(CaCoO:a).
Barita (BaSOa).
Incluye a la

familia

feldespato, la

mica, el
piroxeno, el
cuarzo, la

zeolita vy el

anfibol.
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Apéndice B. Procesos en la Pirometalurgia

B.1. Molienda

La molienda es una operacién de reduccion de tamafio de rocas y minerales de
manera similar a la trituracion. Los productos obtenidos por molienda son mas
pequefios y de forma mas regular que los surgidos de trituracion. Generalmente
se habla de molienda cuando se tratan particulas de tamafios inferiores a 1" (1"
= 2.54 cm).

La separacion de los minerales valiosos de la ganga se realiza por medio de la
pulverizacion lo cual implica la trituracion y si es necesario, molienda, hasta un
tamafo de particula tal que el producto sea una mezcla de particulas de mineral
y de ganga relativamente limpias. El grado correcto de liberacion es la clave del
éxito en el procesamiento de minerales. El mineral valioso debe estar libre de la
ganga. Un proceso que sobremuele la mena es dafiino, puesto que consume
energia innecesariamente en la molienda y hace mas dificil alcanzar una

recuperacion eficiente (Morales, 2008).

Figura B1. Proceso de molienda (U.B.A., 2012).

B.1.1.Grado de liberacién mineraldgica

El denominado Grado de Liberacion es una expresion cuantitativa de la magnitud
en que la molienda es capaz de obtener particulas minerales “libres”; su
determinacion solo es posible mediante la utilizaciéon de estudios microscoépicos,
y dado que es un parametro de importancia decisiva tal determinacién debe
basarse en una metodologia técnica y cientificamente bien fundamentada.
Generalmente, una asociacion (intercrecida) mineral contiene una o varias
especies minerales aprovechadas (menas) y un numero igual o mayor de

especies minerales estériles e incluso hasta indeséables (gangas). Cualquier
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intento de agrupar selectivamente (concentrar) a las primeras requiere, como
condicion previa, de tratar de separarlas (liberarlas) lo mejor posible de otras
menas y/o de las gangas. Resulta por demas evidentemente que cualquier
intento en esa direccion presupone conocer suficientemente la identidad de las
especies minerales involucradas asi como los tipos y grado de complejidad de
los intercambios entre ellas (Morral, 2004).

Una liberacion perfecta seria aquella en que todos los granos de una
determinada especie mineral quedaran completamente separados de las otras
especies asociadas; ello es practicamente imposible de obtener
fundamentalmente debido a que los esfuerzos mecénicos rompen mas
facilmente el cuerpo de una especie mineral dada que los bordes entre una
especie y otra. Por otro lado, cuanto mas compleja la composicion mineralogica
y la geometria de los intercrecimientos mas compleja sera su repuesta a los
esfuerzos mecanicos de futura y en consecuencia una determinada magnitud de
molienda producira tendencias de liberacion muy diferenciadas entre una

especie mineral y otra (U.B.A., 2012).

B.2. Flotacion

Es uno de los procesos mas selectivos para la separacion de especies
sulfurosas, por ejemplo de Plomo- zinc y cobre — zinc. Surgio a partir del proceso
de separacién en medios densos, ya que la dificultad para la obtencion de fluido
con algunas densidades particulares oblig6 a la utilizacién de modificadores de
superficie, con el fin de mejorar la selectividad del proceso.

Estos modificadores permiten convertir selectivamente en hidrofobica la especie
a separar, de tal forma que ante la presencia de un medio constituido por agua
y aire (burbujas) la especie hidrofébica rechace el agua y se adhiera a las
burbujas de aire que ascienden hacia la superficie del liquido.

Las burbujas de aire se pegan a las particulas si estas desplazan el agua de su
superficie, lo que ocurre cuando tienen un comportamiento hidrofébico. Siempre
y cuando el conjunto de particulas adheridas a las burbujas de aire tenga una
densidad global inferior a la del medio de separacion, estas podran viajar junto
con las burbujas hacia la superficie; no obstante se requiere que la burbuja tenga

la resistencia suficiente para llegar a la superficie sin romperse.
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Una vez las burbujas de aire alcanzan la superficie, se requiere que se forme
una espuma que mantenga retenida las particulas, porque de lo contrario las
burbujas se reventaran y las particulas que flotan viajaran de nuevo hacia el
fondo de la celda de separacion. Por el contrario, las particulas no hidrofobicas
gue tengan una densidad superior a la del medio en el que ocurre la separacion
se hundiran (S.E., 2015).
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Figura B2. Representacion del proceso de flotacién (U.A., 2010).

La recuperaciéon de la especie valiosa depende de la cantidad de particulas
transportadas a la superficie (flotadas), por lo tanto, la estabilidad y el tamafio de
las burbujas de aire que las transporta influyen directamente en la recuperacion.
En un proceso en el que se produzcan muchas burbujas pequefias se obtendra
una mayor recuperacion, que si se producen burbujas mas grandes y en menor
cantidad, ya que la recuperacion depende del area superficial de las burbujas
disponibles para que las particulas se adhieran a ellas.

El enriquecimiento que se puede lograr a través de la flotaciébn depende de la
selectividad de los reactivos colectores, depresores y activadores. Los reactivos
colectores se encargan de convertir la superficie de las particulas en
hidrofébicas, por lo tanto se requiere de la seleccién de un colector que tenga la
capacidad de modificar superficialmente tan sélo las particulas de la especie de
interés. Si existen particulas de especies superficialmente afines, que no
permiten una selectividad adecuada del colector (como es el caso de la
separacion de especies sulfurosas), se deben utilizar depresores que interactiien

selectivamente sobre una de las especies de tal forma que cuando la particula
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gue contiene el depresor en su superficie entre en contacto con el colector este

no interactué sobre ella (S.E., 2015).

Sulfuros Sulfatos Carbonatos Haluros Fosfatos

Débilmente hidrofilicas Fuertemente

(Hidrofébicas) hidrofilicas
Figura B3. Esquema de hidrofilico (U.A., 2010).

Después del proceso de molienda y flotacién, el mineral ahora ya con una
estructura diferente pasa a los tratamientos pirometalurgicos. Estos se integran
por los procesos tales como la tostacién de menas de sulfuros, la aglomeracion
y sinterizacion de menas de Oxidos y sulfuros, la reduccion de los 6xidos

metalicos y la refinacion del metal obtenido.

B.4. Tostacion de sulfuros

La tostacion es la oxidacion de sulfuros metélicos para producir 6xidos metalicos
y dioxido de azufre, ejemplos tipicos son:

22ZnS +3022>22Zn0 + 2 SOz [B1]
4 FeS2+ 11 02 22 Fe203+ 8 SO2 [B2]
Las menas de cobre, zinc y plomo tipicamente se tuestan con el principal
propdsito de convertir a estas menas en 6xidos para su posterior tratamiento de
reduccion. El dioxido de azufre, por lo tanto, es un subproducto del proceso de

tostacion y en una etapa subsecuente se convierte a acido sulfarico (U.C., 2002).

A pesar de las multiples ventajas que ofrece la pirometalurgia como los son
(Payno y Setien, 2006):

e Una rapida velocidad de reaccion.

e Una produccion elevada.

e Tratar menas heterogéneas (facil extraccion).
También tiene desventajas que afectan principalmente el medio ambiente, del
mismo modo, ademas de que:

e Tienen poca selectividad.

¢ A menudo se deben repetir las etapas de obtencion.
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e Produce gran contaminacién ambiental debido a los residuos gaseosos
como el SO2.

e Consume una elevada cantidad de energia.

Estos procesos se han utilizado desde décadas pasadas para los minerales
de facil separacion obteniendo asi el hierro, niquel, cobre, oro, etc. Es
necesario tomar en cuenta que para una buena recuperacion por medio
pirometallrgico, se requiere que en el proceso de flotacion el mineral tenga
un grado de liberacion adecuado para su concentracion. De esta forma el
metal de interés podra ser recuperado, y no se tendra complicaciones de
pérdida de metales de valor para la fundicion. Es un proceso muy rapido en
comparacién con otros, pero en la actualidad se busca reducir las emisiones

de di6xido de azufre y el consumo de energia (Roman, 2006).
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Apéndice C. Constantes de Formacidn

Los datos reportados por The National Institute of Standar and Technology

(NIST), son utilizados fundamentalmente para conocer las constantes de

formacién de los diversos complejos de los iones (Plomo con Citrato de

Sodio). También muestra las reacciones involucradas en los diagramas de

Pourbaix en cada caso. Y a partir del Log K podemos conocer la energia de

formacién de cada reaccion.

A partir del concentrado de Citrato se forman los siguientes complejos

solubles del plomo (NIST ,2014), los cuales son manejados durante el

diagrama de Pourbaix (Figura C1).

Reaccion
Pb2* + CeO7H5* > Pb(CeO7Hs)
Pb?* + 2C6O7H5* > Pb(CsO7Hs)2*
Pb?* + CeO7Hs? > Pb(CsO7He)
Pb?* + CeO7H" -> Pb(CeO7H7)*
Pb2* + 2CeO7H5%
> Pb2(CsO7H5)2%
+H*
2Pb?* + 2Cs0O7Hs* > Pb2(CeO7H5)2%
2Pb?* + 2C6O7Hs® +
> Pb2(CsO7Hs5)2(OH)*
OH-
2Pb?* + 2CsO7Hs> +
> Pb2(CeO7Hs)2(OH)2%
20H"

Log K
4.44
5.92
8.3
11.14

10.61
10.70

16.76

24.21
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Figura C1. Diagrama de Pourbaix para complejos de Pb.
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